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Reaktives MehrkomponentenspritzgieBen 

Die Erfindung bezleht sich auf das Gebiet der Chemie 
und betrifft ein realctives Mehrkomponentenspritzgie&en, 
wobei die dadurch hergestellten Verbindungen beispiets- 
weise in Wasserfuhrungsystemen als elngespritze DIch- 
tungen Anwendung finden. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, beim Mehrkom- 
ponentenspritzgie&en an der Grenzflache oder in der 
Grenzflachen region zwischen zwei oder mehreren Mate- 
rialien eine verbesserte Haftung zu erreichen. 
Geldst wird die Aufgabe durch ein reaktives Mehrkompo- 
nentenspritzgieSen, bei dem zwei Massen uber Spritzdu- 
sen in ein Werkzeug eingebracht werden, wobei eine der 
Massen ein Polyamid und/oder ein Polyester und/oder ein 
Polycarbonat und/oder ein zweites Polyurethan und/oder 
eine hartbare Reaktionsmasse ist, und die andere Masse 
ein thermoplastlsches Polyurethan und/oder ein thermo- 
plastisches Polyurethanelastomer ist, wobei mindestens 
eine der beiden Massen modifiziert eingesetzt wird. 
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Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und 
befrifft ein reaktives MehrkomponentenspritzgieBen, durch 
welches beispielsweise Harl-Weich-, Hart-Hart-, Hart- 5 
Weich-Hart- oder Weich-Hart-Weich-Verbindungen im 
Zweitakt-Verfahren, im Sandwichmoulding-Verfahren oder 
im Overmoulding-Verfahren heigestelit werden k5nnen. 
Das erfindungsgem^e Verfahren kann auch auf dem Gebiet 
des Zweikomponenten-Spritzpressens angewendet werden. to 

Derartig hergestellte Verbindungen finden beispielsweise 
in Wasserfuhrungssystemen als eingespritzte Dichtungen 
oder bei Griffelementen zur Verbesserung der Haptik An- 
wendung. 

Das MehrkomponentenspritzgieBen ist ein technologisch 15 
komplizierter ProzeB und erfordert einen hohen ingenieur- 
technischen Standard (C. Jaroschek, Aachener BeitrSlge zur 
Kunststoffvcrarbcitung, Vcrlag der Augustinus Buchhand- 
lung, ABK Band 22). 

Das ZweikomponentenspritzgieBen z. B. zur Herstellung 20 
von Hart-Weich- und Hart- Weich-Hart- Verbindungen aus 
verschiedenen Materialien zur Erweiterung der Gebrauchs- 
eigenschaften von Produklen ohne kostenaufwendige zu- 
satzliche Zwischenschritte, wie Kleben oder Fugen, ist be- 
kannt und wird zukunftig an Bedeulung gewinnen (T. Zipp, 25 
Aachener Beitrage zur Kunststoffverarbeitung, Verlag der 
Augustinus Buchhandlung, ABK Band 3). 

Der Einsatz verschiedener KunststofFtypen fiir das Mehr- 
komponentenspritzgieBen besitzt aufgrund von Vertraglich- 
keitsproblemen zwischen den einzelnen Komponenten 30 
Grcnzen. Die Vertraglichkeit ist zur Zeit fiir die kombinierte 
Anwendung bei vorgegebenen Qualilatskriterien einschlieB- 
licli der Dauerbelaslung der Verbindung ein wichtiges Krite- 
rium. 

Probleme treten auf, wenn unvertragliche oder wenig ver- 35 
tragliche KunststofFtypen miteinander kombiniert werden 
sollen. Die Eigenschaften fur diese Produkte werden dann 
besdmmt durch die SchwachsteUe, welche die Grenzftache 
des Verbundes von zwei Komponenten bildet. In dieser Re- 
gion beginnt vorzugsweise die Delamination. Empirisch 40 
wurden Vertraglichkeiten beim Kombinieren aufgestellt, die 
aufgrund fehlender genormter Priifmethoden nicht oder nur 
eingeschrankt vetgleichbar sind und den wachsenden An- 
spruchen nur bedingt gerecht werden. 

Ein zentrales Problem beim Zweikomponentenspritzgie- 45 
Ben ist die Verbundhaftung an der Grenzflache zwischen den 
Materialien. 

Bei einer \^elzahl von Anwendungen in der Mehrkompo- 
nententechnik mit unterschiedlichen Materialien werden die 
eingesetzten Materialien iiber eine spezielle Werkzeugausle- SO 
gung fonnschliissig miteinander so verkniipft, daB sie da- 
durch unldsbar verbunden sind. 

Fiir nichtmechanische Verbindungen zwischen zwei ver- 
schiedenen Kunststoffen wurde haufig die Adhasion zur Be- 
schreibung der Verbundhaftung herangezogen. Rein adha- 55 
sive Krafte (Van der Waals-KrSfte) mil Bindungsenergien 
im Bereich von 20 bis 40 kJ/mol beschranken sich auf den 
Kontakt in den Grenzflachen und sind reversibel. Als allei- 
nig wirkende Bindekraft wird die Adhasion als nicht ausrei- 
chend fur eine dauerhafte und feste Haftung eingeschatzt 60 
(Kunststoffe 84 (1994) 6, 705-710). 

Mit der Weiterentwicklung der Modellvorstellungen wird 
der Haftung smechanisraus bei Mehrkomponenten- Verbin- 
dungen bevorzugt auf ein VerschweiBen der Komponenten 
an dcrcn Grenzflachen (IntcrdifFusion der Molckiilkcttcn) 65 
zuriickgefuhrt. Dieses VerschweiBen soli beim Kontakt der 
Schraeize des Materials 2 mit der Grenzflache des erkalteten 
Materials 1 erfolgen, wenn die Schmelzetemperatur des Ma- 



tmals 2 bdm Auftreffen auf die GrmzflSche des Materials 1 
hdher ist als dessen Schmelztemperatur. Schon bei geringen 
Diffiisionstiefen sollen hohe Verbundfestigkeiten durch eine 
Verschlaufung der Molekulketten miteinander entstehen. 
Die Diffusionstiefe ist aufgrund der geringen Schmelzekon- 
taktzeit bis zum Erstarren relativ klein. Der Interdiffusions- 
voigang wird nach diesem Modell vorzugsweise durch die 
verfahrenstechnisch herrschenden Temperatur- und Zeitbe- 
dingungen besdmmt. Aktuelle Etgebnisse belegen, daB das 
Modell zur Beschrdbung der Verhaltnisse an der Grenzfla- 
che zwischen zwei Materialien iiber VerschweiBen/Interdif- 
fusion der Polymerketten ftir zahlreich AnwendungsMie 
nicht ausreichend ist. 

Die Aufgabe der Erfindung bestehi darin, beim Mehr- 
komponentenspritzgieBen an der Grenzflache oder in der 
Grenzflachenregion zwischen zwei oder mehreren Materia- 
lien eine verbesserte Haftung zu eneichen. 

Die Aufgabe wird durch die in Anspruch 1 angcgcbcnc 
Erfindung geldst. Weiterbildungen sind Gegenstand der Un- 
teranspruche. 

Durch die Erfindung werden zur Verbesserung der Haftfe- 
stigkeit des Verbundes zweier oder mehra^r Komponenten 
Materialien eingesetzt, bei denen wahrend des Herstellungs- 
prozesses gezielt chemische Reaktionen hervorgerufen und 
genutzt werden. Durch die iheniusche Akdvierung iiiinde- 
stens einer Komponente der eingesetzten Polymere in der 
Schmelze werden zusatzliche chemische, d. h. kovalente 
Bindungen, an der Grenzflache od^ in der Qrenzflachenie- 
gion zwischen den Komponenten als Grundlage fiir die feste 
und dauerhafte Verbindung ausgebildet. 

Dabei wird die Schmelzeeneigie in der SpritzgieBma- 
schine zur chemischen Aktivierung fiir mindestens eine der 
Materialkomponenten geoutzt. Aufgrund der kurzen Zy- 
kluszeiten miissen die chemischen Reaktionen fur diese Art 
der Schmelzemodifizierung von Kunststoffen sehr schnell 
verlaufen. 

Ein derart chemisch modifiziertes/aktiviertes Material 
wird erstens auf ein hoher oder nicht schmelzendes Material 
aufgespritzt. Bin VerschweiBen oder Verschmelzen kann an 
der Grenzflache nicht stattfinden, sondem es erfolgt die 
Ausbildung von zus^tzlichen chemischen Bindungen, die zu 
einer erhdhten Haftfesdgkeit fOhren. 

Vorteilhaft sind MaterialkomHnationen, wie: 
Thermoplast - Thermoplast 
Thermoplast - Elastomer 
Duroplast - Thermoplast 
Duroplast - Elastomer 

Zweitens k5nnen die Komponenten als Schmelze ge- 
meinsam in einem Sandwich-Moulding- Verfahren gespritzt 
werden. 

Durch Schmelzeakdvierung zusatzlicher reaktiver Grup- 
pen (Isocyanat- und/oder Uretdiongruppen) in der Polyure- 
than- Komponente und Urasetzung mit aktiven Gruppen in 
der zweiten Komponente, bestehend aus Amino- und/oder 
Amid- und/oder aromatischer Hydroxy- und/oder aliphati- 
scher Hydroxy- und/oder NH-Imid- und/oder OH-Oxim- 
und/oder Cari>onsaure- und/oder Carbonsaureanhydridgrup- 
pen konnen in der Grenzschicht/Grenzschichtregion des 
Verbundes zusatzliche chemische Bindungen erzeugt wer- 
den, die zu einer wesentlich verbesserten Verbundhaftung 
fUhien. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn das Formteil/ 
der Verbund bei Raumtemperatur und normaler Luftfeuch- 
tigkeit konditioniert wird. Eine Konditionierung unter spe- 
zicllcn Bcdingungcn, crhohtc Temperatur, crhohtc Luft- 
feuchtigkeit und gegebenenfalls bei Zusatzen an Alkohol, 
Ammoniak oder Amin ist ebenfalls vorteilhaft. 

Ein besondeier Vorteil des erfindungsgemMfien Verfah- 
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tens ist, daB die Materialkombinationen direki hersteUbar 
sind, die sonst nur in aufwendigcn und kostenintensiven Ar- 
beitsschritten reaUsiert werden konnen. So kbnnen erfin- 
dungsgemaS auf einfache Weise dauerhafte Verbindungen 
erreicht werden, 

Im weiteren wird die Erfindung an mehreren AusRih- 
rungsbeispielen naher erlauteri. 

Beispiel 1 

Die Herstellung eines modifizierten TPU (thermoplasti- 
schen Polyuiethans) erfolgt durch Compoundierung ernes 
handclsubUchen TPU der TVpe ElastoUan C 60 D m einem 
Doppelschneckenextruder unter Zudosierung von 5 Ma-% 
MDI (Nlethylendiphenylendiisocyanat) mit einer Doaer- 
waage. Das MDI wird in das TPU homogen eingearbeitet 
Der austretende Strang wird granuUert, Dieses Produkt wird 
fiir die Folgcvcrsuchc als modifizicrtcs TPU cingcsctzt. 

Weiter wird zur HersteUung eines Zweikomponenten- 
Zugstabes als FormteU als erste Komponente Polyanud 6 
unverstarkt (Ultramid B3K) und als andere Komponente das 
modifizierte TPU eingesetzt und bei Werkzeugtemperaturen 
von TwE = 60°C und Temperaturen der Dtisen der Spntz- 
gieBmaschine von Toosei = 255°C (erste Komponente) und 
Tdos^ = 220°C (andere Komponente) das Fomiteil durch 
SpritzgieBen hergestellt. 

B« anschlieBender KontroUe der VerbundfesUgkeiten er- 
geben sich folgende Werte: « , ,o ^ a 

PA6 unverstarirt/TPU unmodifiziert — 8 MPa (Stand der 

Technik) xim 
PA6 unverstarkt/TPU modifiziert 24 MPa 

Bdspiel 2 

Zur HersteUung eines Zweikomponenten-Zugstabes als 
Formteil wird als erste Komponente Polyamid 6 glasfaser- 
verstarkt (Ultramid B3EG6) und als andere Kornponente 
das modifizierte TPU (hergesteUt entsprechend Beispiel 1) 
eingesetzt und bei Werkzeugtemperaturen von Twe = 60 C 
und Temperaturen der Dusen der SpritzgieBmaschine von 
TduscI = 260*^0 (erste Komponente) und TdqscI = 220°C (an- 
dere Komponente) das Formteil durch SpritzgieBen herge- 
stellt 

Bei anschlieBender KontroUe der Verbundfestigkeiten er- 
geben sich folgende Werte: ^ i^x/ro« 

PA6 glasfaserverstarkt/TPU unmodifiziert IZMi'a 
(Stand der Technik) 

PA6 glasfaserverstarktnrU modifiziert 19 MPa 



15 



20 



Beispiel 3 

Zur HersteUung eines Zweikomponenten-Zugstabes als 
Formteil wird als erste Komponente Polycarbonat (P^ ^e- 
xan 121) und als andere Komponente das modifizierte TPU 
(hergesteUt entsprechend Beispiel 1) eingesetzt und bei 
Werkzeugtemperaturen von Twe = 60"C und Temj^raturen 
der Dasen der SpritzgieBmaschine von TdqscI = 290°C (wrste 
Komponente) und TdcscI = 220°C (andere Komponente) das 
Formteil durch SpritzgieBen hergesteUt Bei anschlieBender 
KontroUe d^ Verbundfestigkeiten ergeben sich folgende 
W^te* 

Polyc^onat/TPU unmodifiziert — 2 MPa (Stand der Tech- 
nik) 

Polycarbonat/TPU modifiziert— ► 14,5 MPa 
Beispiel 4 

Zur HersteUung eines Zweikomponenten-Zugstabes als 



FormteU wird als erste Komponente Polyamid 6 (Ultramid 
B3K) und als andere Komponente modifiziotes TPU (Ela- 
stoUanll85 A 10) eingesetzt und bei Werkzeugtemperatu- 
ren von TwE = 60°C und Temperaturen der Diisen der 
5 SpritzgieBmaschine von Toosei = 255°C (erste Komponente) 
und TdoscI = 215X (andere Komponente) das Formteil 
durch SpritzgieBen hergesteUt. 

Bei anschlieBender KontroUe der VerbundfesUgkeiten er- 
geben sich folgende Werte: _ rr u 
10 Polyamid 6/TPU unmodifiziert 4 MPa (Stand der Tcch- 

Polyamid dfTPll modifiziert — ► 12 MPa 

Patentanspriiche 

1 Reakuves MehrkomponentenspritzgieBen, bei dem 
zwei Massen Uber SpriizdUsen in ein Warkzeug einge- 
bracht wcrdcn, wobci cine dor Massen cin Polyamid 
und/oder ein Polyester und/oder ein Polycarbonat und/ 
Oder ein zweites Polyurethan und/oder eine hartbare 
Reaktionsmasse ist, und die andere Masse ein thermo- 
plastisches Polyurethan und/oder ein thermoplastisches 
Polyurethanelastomer ist, wobei mindestens dne der 
beiden Massen modifiziert eingesetzt wird. 
25 2. Reakdves MehrkoiiiponentenspritzgieBcai nach An- 
spruch 1, bei dem als andere Masse ein thermoplasti- 
sches Polyurethan und/oder ein thermoplastisches Po- 
lyurethanelastomer dngesetzt wird. bei dem in der 
Synthese oder durch nachtragUche Modifizierung uber 
30 reakuve Exuoision ein OberschuB an Isocyanatgruppen 
mit einem Verhaltnis von Hydroxygruppen zu Isocya- 
natgruppen von 1 : 1,05 bis 1,50 dngesteUt ist. 

3. Reaktives MehrkomponentenspritzgieBen nach An- 
spruch 2, bei dem als andere Masse ein tiiermoplasti- 

35 sches Polyurethan und/oder ein tiiermoplastisches Po- 
lyurethanelastomer eingesetzt wird. bei dem ein Ver- 
haltnis von Hydroxygruppen zu Isocyanatgruppen von 
1 : 1,05 bis 1,3 eingesteUt ist 

4. Reaktives MehrkomponentenspritzgieBen nach An- 
40 spruch 2, bei dem als andere Masse ein thermoplasti- 
sches Polyurethan und/oder ein .tiiermoplastisch^^- 
lyurethanelastomer eingesetzt wird, bei dem der XJber- 
schuB an Isocyanatgruppen durch reaktive Extrusion 

eingesteUt ist . . „ u a 

45 5. Reaktives MehrkomponentenspritzgieBen nach An- 
sprudi 2, bei dem als andere Masse ein tiiermoplasti- 
sches Polyuretiian und/oder ein thermoplastisches Po- 
lyurethanelastomer eingesetzt wird, bd dem der XJber- 
schuB an Isocyanatgruppen durch Zugabe von Diphc- 
50 nylmethan-diisocyanat eingesteUt ist 

6. Reaktives MehrkomponentenspritzgieBen nach An- 
spruch 2, bei dem als andere Masse ein tiiermoplasti- 
sches Polyuretiian und/oder ein tiiermoplastisches Po- 
lyuretiianelastomer eingesetzt wird, bei dem der Uber- 

55 schuB an Isocyanatgruppen durch Zugabe von Uret- 
dion-diisocyanat und/oder Uretdion-urethan-oUgomer 
Oder Uretiian-uretiian-polymer eingesteUt ist, wobci 
solche Uretdione eingesetzt werden, die bei Tempera- 
turen < 250°(:, vorzugsweise ^ 220*>(: zu Isocyanat- 
60 gruppen spaltbar sind. 

7. Reaktives MehrkomponentenspritzgieBen nach An- 
spruch 1, bei dem als erste Masse ein unmodifiziertes 
Oder modifiziertes Polyanud eingesetzt wird. 
8.. Reaktives MehrkomponentenspritzgieBoi nach An- 

65 spruch 1, bei dem als crstc Masse cin modifiziertes Po- 
lyamid mit einer erhohten Konzentration an aUphati- 
schen und/oder phenoUschen Hydroxygruppen und/ 
Oder primaren oder sekundSren Aminogruppen emge- 
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setzt wird 

9. Reaktives MehrkomponentenspritzgieBen nach An- 
spruch 1, bei dem als erste Masse ein unmodifiziertes 
Oder modifi7.iertes Polycarbonat mk einer erhohten 
Konzentration an phenolischen Hydroxygruppen ein- 5 
gesetzt wird. 

10. Reaktives MehrkomponentenspritzgieBen nach 
Anspruch 1, bei dem als erste Masse eine hartbare Re- 
aktionsmasse vom Typ der Epoxidharze, der Phenol- 
Formaldehyd-Harze, der Melamin-Formaldehydharze, 10 
der Hamstoff-Formaldehydharze und/oder ein Ge- 
misch dieser Harze eingesetzt wird. 

11. Reaktives MehrkomponentenspritzgieBen nach 
Anspruch 1, bei dem die zwei Massen iiber eine ge- 
meinsame Spritzdiise in das Werkzeug eingebracht 15 
werden. 

12. Reaktives MehrkomponentenspritzgieBen nach 
Anspruch 1 , bei dem cine Konditionicrungsatmospharc 
mit einer erhohten Konzentration an Feuchtigkeit ein- 
gesetzt wild, die zusatzlich alkoholische und/oder am- 20 
moniakalische und/oder ammonische Bestandteile ent- 
halten kann. 
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